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(57) Abstract; The invention relates to a simplified method for producing superconductive molded parts, which is especially suitable 
for preparing thick, untextured layers of Bi2212 with a critical current density of some thousand A/cm 2 by tape casdng. The method 
according to the invention is characterized in that the precursor material is produced in a dry process, that means without any wet- 
chemical intermediate steps, and reacts only partially in a preferably two-step calcination process, that means the pcrcursor material 
is not completely converted to the superconductive phase. A buffer layer between the molded part and its support facilitates shape 
modifications to the precursor during the parti ai melting step. 

(57) Zusammenfossung: Die vorliegende Erfindung hat ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung supraleitender Forrnteile zum 
Gegenstand, welches insbesondere zur Preparation mittels Foliengiessen von dikken, untexturierten Schichten aus Bi2212 mit einer 
kritischen Stromdichte von einigen tausend A/cm 2 geeignet isL Brfindungsgemass wird das Precursoimaterial auf trockenem Weg, 
d.h. ohne nasschemische Zwischenschritte, hergestellt und in einem bevorzugtzweistufigen Kalzinierprozess nur teilweise reagiert, 
d.h. nicht vollsta'ndig in die supra! eitende Phase QberfdhrL Um Form anderungen des Precursors wahrend dem partiellen Schmelz- 
schritt zu ermoglichen, isteine Pufferschicht zwischen dem Formteil und seiner Unterlage vorgesehen. 
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BESCHRE IBUNG 

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHTEMPERATURSURRA1E I TENDER FORM- 

TEILE 

TECHNISCHES GEBIET 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der 
Hochtemperatursupraleitung. Sie betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Formteilen auf der Basis eines BiSrCaCuO- 
haltigen Hochtemperatursupraleiters gemass dem Oberbegriff 
des Patentanspruchs 1. 

STAND DER TECHNIK 

Fur Anwendungen von Hochtemperatursupraleitern im Bereich der 
Energieiibertragung sind hohe Nennstrome von einigen hundert 
Ampere gefragt, was kritische Stromstarken in ahnlicher Grosr 
senordnung in den supraleitenden Bauteilen wie beispielsweise 
Obertragunglskabel, Trans f ormator en F Magnetspulen Oder Strom- 
begrenzer verlangt. Eine hohe Stromstarke lasst sich durch 
eine hohe Stromdichte oder einen grossen Leiterquerschnitt 
realisieren. Hohe kritische Stromdichten j c ira Bereich von 
10 6 A/crn 2 kOnnen in dtinnen, vornehiulich einkristallinen oder 
hochtexturierten Schichten mittels auf wandiger , vakuumbasier- 
ter Verfahren erreicht werden, Eine Erhohung der Schichtdicke 
uber einige Jim ist dabei aber nicht ohne Einbusse bei j c mog- 
lichu Andererseits sind grosse Leiterquerschnitte mit poly- 
kristallinen keramischen Formteilen {englisch bulk conduc- 
tors), beispielsweise als texturierte oder untexturierte dik- 
ke Schichten, erzielbar. Wegen der im praktischen Einsatz un- 
vermeidlichen Wechselstromverluste stehen dabei wiederum fla- 
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che bandformige Leiter mit Schichtdicken zwischen 10 pin und 
einigen mm mit kritischen Stromdichten von einigen tausend 
A/crn 2 im Vordergrund. 

Fur Anwendungen im Bereich der Energieubertragung werden die 
5 Hochtemperatursupraleiter der YBC0123, Bi2212 oder Bi2223 Fa- 
milien mit der nominalen stdchiometrischen Zusammensetzung 
YBa 2 Cu 3 O x , Bi 2 Sr 2 CaCi3208 + 5 und Bi 2 Sr 2 Ca2Cu30 1G+ s , wobei Bi teil™ 
weise durch Pb ersetzt sein kann, als er f olgversprechend an- 
gesehen. Unter diesen Materialien lasst sich polykristallines 
10 Bi2212 am einfachsten herstellen und wird deshalb im Folgen- 
den bevorzugt beschrieben. 

Ein aus der herkommlichen Oxidkeramikverarbeitung bekanntes, 
Foliengiessen (tape casting, doctor blade process) genanntes 
Verfahren zur Herstellung von hochtemperatursupraleitenden 

15 Formteilen in Form von Schichten mit Dicken von bis zu eini- 
gen 100 Jim ist in der EP-A 0 283 197 dargestellt. Dabei wird" 
ein f einkorniges, pulverf Grmiges Precursormaterial in einem 
Losungsmittel unter Zugabe von organischen Additiven disper- 
giert. Letztere umfassen Dispergierhilf smittel , Bindemittel' 

20 sowie Weichmacher zur Erzielung einer optimalen Viskositat 
der Foliengiessmasse (slurry) . Die Foliengiessmasse lSuft' aus 
einem liber eine Unterlage bewegten Behalter durch einen ver- 
stellbaren Spalt kontinuierlich auf die genannte Unterlage, 
Anschliessend werden die Losungsmittel verdampft, die so er- 

25 haltene Griinfolie ist beweglich und weist eine homogene Dicke 
auf ♦ 

Als nachfolgende thermische Behandlung ist neben einem Sin- 
terprozesa insbesondere ein partieller Schmelzschritt (parti- 
al or incongruent melting) geeignet. Dabei wird das Formteil 
30 unter kontrollierter Atmosphere kurzzeitig bis auf eine Tem- 
peratur im Bereich der Schmelztemperatur von 900 °C erwSrmt 
und wieder abgekiihlt, Dadurch wird das keramische Formteil 
verdichtet und die Ausbildung der supraleitenden Phase unter- 
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sttit zt. Als thermische Nachbehandlung kann die Abktihlung 
schrittweise, d.h. uber ein oder mehrere Langzeitgltthen bei 
bestimmten Temperaturen, erfolgen. Die resultierenden Eige-n- 
schaften des Materials, insbesondere die kritische Stromdich- 
5 te jcr hangen in nichttrivialer Weise vom Precursormaterial 
und den thermischen Behandlungen ab. 

Das keramische, pulverf ormige Precursormaterial zur Herstel- 
lung vori hocht emperatursupraleitenden Bauteilen oder Leitern 
sollte eine kleine TeilchengrSsse und eine hohe Reinheit, 

10 insbesondere einen geringen Kohlenstof f gehalt aufweisen • Zur 
Herabsetzung des Kohlenstof fgehalts werden Ausgangsmischungen 
bei einer bestimmten Temperatur mehrfach wahrend einiger 
Stunden thermisch behandelt und dazwischen gemahlen und ge- 
siebt- Je nach Temperatur und Dauer dieses Prozesses beginnt 

15 sich dabei die supraleitende Bi2212 Phase auszubilden und 
findet ein unerwiinschtes partielles Sintern statt. 

In der EP-A 630 874 wird ein Verfahren zur Herstellung rohr- 
fSrmiger Bauteile aus Hoch-T c Material offenbart, welches die 
Vorteile des Foliengiessens ausnutzt. Das bevorzugt verwende- 

20 te Precursormaterial wird dabei nasschemisch hergestellt, 
beispielswefse mitt els einer Coprazipitation als OxalatfSl- 
lung gewonnen. Zur Vorpr&par ierung wird das Precursormaterial 
anschliessend thermisch behandelt und bei Temperaturen unter- 
halb 800 °C in einer sauerst of f haltigen Atmosphere vorkalzi- 

25 niert oder vorzersetzt. Oxalatcoprazipitate weisen eine hohe 
chemische Reaktivitat auf, so dass eine Kalziniertemperatur 
im Bereich von 750°C wahrend weniger als einer Stunde oder 
alternativ eine Temperatur von 4 50°C wahrend 10 Stunden aus- 
reichend sind zur Reduzierung des Kohlenstof fgehalts , Die 

30 thermische Behandlung und die vorgangige Ausfallung des Oxa- 
lats jedoch sind zusStzliche Arbeitsschritte, welche sich in 
hoheren Herstellungskosten niederschlagen . 
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DARSTELLUNG DER ERFINDUNG 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es r ein Verfahren zur 
Herstellung von Formteilen aus Kochtemperatursupraleitermate- 
rial anzugeben, welches einfach und kostengiinstig ist und in 
5 dicken Schichten zu hohen kritischen Stromdichten j c ftthrt. 
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung 
hochtemperatursupraleitender Formteile mit den Merkmalen des 
Patentanspruchs 1 gelost* 

■Kern der Erfindung ist es, die Elemente des Supraleitermate- 
10 rials im annahernd korrekten stochiometrischen Verhaltnis 
trocken zu mischen und dieses Gemisch unmittelbar oder tiber 
einen partiellen Kalzinierprozess als unvollstandig reagier- 
tes Precursormaterial einzusetzen, Es findet also kein nass- 
chemischer Zwischenschritt oder Coprazipitation statt, was 
15 die Preparation des Precursormaterials vereinfacht, Der Er-' ' 
findung liegt weiter die Erkenntnis zugrunde, dass es fur die 
Erzielung einer guten kritischen Stromdichte j c im resultie- 
renden Formteil vorteilhaft ist, das Gemisch gar nicht oder 
nur unvollstandig zu kalzinieren, d.h. dass das dernentspre- 
20 chend nur . unvollstandig reagierte Precursorpulver selbst' 
nicht phasenrein supraleitend zu sein braucht. 

In einer ersten Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemassen Ver- 
fahrens wird insbesondere eine Cu 2 0 enthaltende Verbindung 
als Ausgangsprodukt verwendet. 

25 Gemass einer zweiten bevorzugten Ausf uhrungsf orm erfolgt der 
partielle Kalzinierschritt in zwei Stufen. Zuerst werden die 
Elemente Sr, Ca und Cu, d*h> unter Ausschluss des Bi, zusam- 
mengebracht und bei einer ersten Kalziniertemperatur vorkal- 
ziniert. Erst anschliessend wird eine Bi-haltige Verbindung 

30 zugegeben und bei einer zweiten Kalziniertemperatur zwischen 
700°C und 830°C kalziniert. 

Gemass einer weiteren bevorzugten Ausf tihrungsf orm ist zwi- 
schen dem Formteil und seiner Unterlage eine die Relativbewe- 
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gung von Formteil und Unterlage erleichternde Puf f erschicht r 
beispielsweise aus MgO vorgesehen. Dies deshalb, weil das un- 
vollstandig reagierte Precursormaterial nicht f ormbestandig 
ist und die Tendenz hat, sich vor dem nachf olgenden partiel- 
5 len Schmelzschritt irreversibel auszudehnen. 

Zur Formgebung ist insbesondere ein Foliengiessprozess geeig- 
net. Die dergestalt erhaltenen untexturierten supraleitenden 
Schichten weisen eine durchgehend' hohe kritische. Strbmdichte 
sowie eine Schichtdicke von bis zu einigen mm auf, so dass 
10 dank der resultierenden kritischen Stromstarke die Formteile 
ftir Anwendungen in der Energieubertragung geeignet sind, 

Weitere vorteilhafte Ausf uhrungsf ormen gehen aus den abhan- 
gigen Patentanspriichen hervor. 

15 WEGE ZUR AUSF0HRUNG DER ERFINDUNG 

Der erf indungsgem&sse Prozess zur Herstellung des s Bi22l2 Pre- 
cursormaterials und- der daraus gebildeten Formteile umfasst 
im Detail die nachf olgend aufgefiihrten Schritte. Die resul-r 
tierende stachiornetrische Zusarnmensetzung .des supraleitenden 
20 Forrnteils £ann im bekannten Rahmen von der norainellen 2212 
Zusarnmensetzung abweichen, ebenso ist der teilweise Ersatz 
von Bi durch Pb weiterhin moglich. Das Verfahren lasst sich 
sinngemass auch auf andere hochtemperatursupraleitende Ver- 
bindungen tibertragen. 

25 Ausgangsmaterial bilden Pulver mit uber 99% Reinheit von die 
Kationen des Supraleitermaterials enthaltenden Verbindungen, 
also beispielsweise Oxide, Carbonate, Nitrate oder Sulfate 
wie Bi 2 0 3 , SrC0 3 / Sr(N0 3 ) 2 / CaO, CaC0 3 , CuO, Cu 2 0 oder metalli- 
schem Cu, Insbesondere der Einsatz von CU2O hat sich dabed 

30 als vorteilhaft erwiesen und zu bei ansonsten identischen 
Prozessbedingungen bis zu 20% hoheren kritischen Stromdichten 
gef uhrt . 
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Die genannten Pulver werden trocken im richtigen Mengenver- 
haltnis gemischt und eventuell nochmals gemahlen. Dieses Ge- 
misch kann nun unmittelbar direkt als unkalziniertes Precur- 
sorpulver dem Formgebungsprozess zugefuhrt werden Oder tiber 
5 einen bevorzugt zweistufigen partiellen Kalzinierprozess in 
ein teilweise reagiertes Precursorpulver tiberftihrt werden. 

In einem ersten Schritt werden dabei die Elemente Sr, Ca und 
Cu bezieh'ungsweise die sie ehthaltenden Verbindiingen trocken 
gemischt und dann bei einer ersten Kalziniertemperatur T K i 

10 von ungefahr 900°C vorkalziniert . Da bei diesem ersten Kalzi- 
nierschritt kein Bi zugegen ist, liegt die Temperatur T K1 
noch deutlich unterhalb des Schmelzpunktes des Bi^freien er- 
sten Gemisches, und der Kohlenstof f gehalt wird durch Freiset- 
zung von Carbonaten reduziert. Die resultierende lockere, un- 

15 gesinterte Schiittung kann gegebenenf alls problemlos weiter 
gemahlen werden. 

Daraufhin wird eine Bi-haltige Verbindung zugegeben und das 
erhaltene zweite Gemisch bei einer zweiten, unterhalb 830°C 
liegenden Kalziniertemperatur T K2 wahrend bis zu 24 Stunden 

20 unter 02 kalziniert. Aus den weiter unten aufgefuhrten Grun- 
deri liegt diese zweite Temperatur T K2 vorzugsweise bei etwa 
700°C. Da fur eine vollstandige Reaktion des zweiten Gemi- 
sches mit einer durchgehenden Ausbildung der supraleitenden 
Phase eine Temperatur von zumindest 8 40 °C vonnoteri 1st, wird 

25 das erf indungsgemSss praparierte Pulver als unvollstandig 
reagiert bezeichnet (partially reacted precursor) . 

Es folgt ein erneutes Mahlen (ball milling), wodurch die 
TeilchengrGsse auf unter 50 jim, und vorzugsweise auf unter 
20 nm gesenkt wird. Das dergestalt erhaltene Precursorpulver 
30 wird mit einem Binder, welcher vorzugsweise nicht-wassrig ist 
und Polyvinilbutyral, Polyethylenglykol und Phtalsaureester 
umfasst, sowie Dispergier- und LGsungsmitteln gemischt. Diese 
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Giessmasse- oder Schlicker (slurry) kann in einem versiegelten 
Gefass nochmals gemahlen werderu 

Der nun folgende Foliengiessprozess ftihrt zu einer GrCinfolie 
(green- tape) best immter Dicke, welche anschliessend bei Raum- 
5 temperatur oder leicht daruber getrocknet wird, wodurch sich 
das Losungsmittel verf lttcht igt . Die Folie ist in diesem Zu- 
stand dank dem Polymer-Netzwer k des Binders irnmer noch flexi- 
bel und ' kann geformt werden, Bei einer erhohten Temperatur 
von gegen 500 °C wird der Binder ausgeheizt. Darauf folgt ein 
10 partieller Schmelzschritt bei rund 880-900 D C und eine thermi- 
sche Nachbehandlung zur Einstellung des Sauerstof f gehalts r 
wobei sich die supraleit ende Phase ausbildet und gleichzeitig 
die Dicke der Grunfolie um etwa 50% reduziert. 

Die sich an das partielle Schmelzen anschliessenden thermi- 
15 schen Nachbehandlungen (post annealing) des Formteils finden 
bei bestinimten Temperaturen und unter kontrollierter Atmo- 
sphare statt. Ein zweistufiger Prozess umfasst beispielsweise 
eine erste Nachbehandlung bei 850 °C in einer oder nacheinan- 
derfolgend mehrerer der folgenden AtmosphSren : Sauerstof f/ 
20 Luft, Stickstoff /Sauerstof f Gemisch mit einem Sauerstof f par- 
tialdruck pb 2 von weniger als 0,21 und bevorzugt weniger als 
0.1, gefolgt von einer zweiten Nachbehandlung von bis zu 
100 Stunden Dau er bei 820°C in Luf t * 

Es hat sich gezeigt, dass die kritische Stromdichte jc ent- 
25 scheidend von der zweiten Kalziniertemperatur T K 2 beeinflusst 
wird. Insbesondere wurde f estgest ellt , dass bei T K2 oberhalb 
700°C die kritische Stromdichte j c des resultierenden Form- 
teils mit zunehmender Kalziniertemperatur wieder abnirnmt. Es 
ist also nachteilig, das Precursormaterial vollstandig zu re- 
30 agieren, erf indungsgemass wird es deshalb unvollst&ndig, d.h. 
gar nicht oder bei tieferen Kalziniertemperaturen nur teil- 
weise, reagiert. Andererseits ist das unvollstandig reagierte 
Precursorpulver nicht f ormbestandig und expandiert bei der 
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folgenden- Erwarmung bei Temperaturen oberhalb 700°C (de-sin- 
tering), ohne beim partiellen Schmelzen wieder zu schrumpfen. 

piese Tatsache ist insbesondere fur die durch die Folien- 
giessprozesse erhaltenen grossf lachigen zweidimensionalen 
5 Formteile relevant. Die erwahnte Foriuunbestandigkeit bedingt 
namlich, dass die Griinschicht nicht auf ihrer Unterlage kle- 
ben bleibt, sondern sich bei den thermischen Behandlungen 
'frei bewegen kann, Anso'nsten ist mit sp'annungsinduzierten De- 
formationen der supraleitenden Schicht zu rechnen. Zu diesem 

10 Zweck wird eine geeignete r gegentiber dem Supraleiter chemisch 
inerte Zwischenschicht, beispielsweise aus MgO, SrZr0 3 , Zr0 2 , 
SrS0 4 , Ce 2 0 3 , Y 2 0 3 , Oder Bi2212 zwischen der Unterlage und dem 
Supraleiter vorgesehen. Vorzugsweise besteht die genannte Un- 
terlage, auf welche entweder die Foliengiessmasse direkt ge- 

15 gossen oder der getrocknete Grunkorper gelegt wird, aus Sil- 
ber oder einem anderen Metall, welches nach dem partiellen 
Schmelzen als elektrischer Bypass am Supraleiter verbleibt. 
In diesem Fall soil die Zwischenschicht den Supraleiter nicht 
vom Bypass elektrisch isolieren. Dies wird erreicht durch ei- 

20 ne min.imale Dimensionierung Letzterer mit einer Dicke von we- 
niger als 5'0 |om, welche sich nach erfolgter Ausdehnung <der 
Grunfolie beim partiellen Schmelzen im Supraleiter auf lost. 

In einem konkreten Beispiel wurde auf diese Art eine 300 |Jin 
dicke supraleitende Schicht mit einer kritischen Stromdichte 
25 bei 77 K von iiber 5000 A/cm 2 erhalten. Aus dieser Schicht 
wurden anschliessend Bahnen von 2-3 cm Breite geschnitten und 
somit Wennstromstarken von einigen hundert Ampere erreicht. 

Zu Vergleichszwecken wurden Proben gefertigt aus teilweise 
sowie vollstSndig reagiertem Precursormaterial , und wahrend 5 
30 Stunden in Sauerstoff und anschliessend wahrend 15 Stunden in 
Luft bei 850°C nachbehandelt . Die gemessenen j c Werte betru- 
gen 5500 A/cm 2 fur die Probe aus teilweise reagiertem Precur- 
sormaterial und 3500 A/cm 2 ftir die Vergleichsprobe . 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung hochtemperatursupraleitender 
Formteile, wobei ein pulverf ormiges Precursormaterial der 
nominellen Zusammensetzung Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 B +$ mittels eines 
Formgebungsprozesses in eine bestiirante Form gebracht .wird 
und anschliessend durch einen partiellen Schmelzschritt 
zum supraleitenden Formteil umgesetzt wird, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

die Elemente Bi, Sr, Ca, Cu und O in einem zumindest anna- 
hernd stochiometrischen Verhaltnis trocken gemischt werden 
und ein dergestalt erhaltenes Gemisch unmittelbar oder 
ttber einen partiellen Kalzinierungsprozess als unvollstan- 
dig reagiertes, pulverf ormiges Precursormaterial einge- 
setzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass Cu 
in Form von Cu 2 0 und die restlichen Elemente in Form von 
Oxid-/ Carbonat-, Sulfat- oder Nitratverbindungen gemischt 
werden. „ ' 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein erstes Gemisch unter Ausschluss von Bi bei einer er- 
sten Kalziniertemperatur T K i von 800-1000°C vorkalziniert 
wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem vorkalzinierten ersten Gemisch eine Bi-haltige Verbin- 
dung zugemischt wird und das dergestalt erhaltene zweite 
Gemisch bei einer zweiten Kalziniertemperatur T K2 von 700- 
830°C kalziniert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
wahrend dem partiellen Schmelzen das Formteil gegentlber 
einer Unterlage beweglich ist. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichhet , das's 
w&hrend dem partiellen Schmelzen zwischen dem Formteil' und 
der Unterlage eine Puf f erschicht aus MgO liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
5 der Formgebungsprozesses ein Foliengiess verfahren ist und 

das Formteil eine untexturierte dicke Schicht ist. 

8. Verfahren nach Anspruch -1, dadurch gekennzeichnet, dass 
anschliessend an das partielle Schmelzen eine erste ther- 
mische Nachbehandlung bei ungefShr 850°C unter einer 

10 Stickstof f /Sauerstof f Atmosphare mit einem Sauerstof fpar- 

tialdruck p0 2 von weniger als 0,1 erfolgt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines pulverf Srmigen Precursor- 
materials der noininellen Zusammensetzung Bi 2 Sr2CaCu208+s, 
dadurch gekennzeichnet r dass 

15 die Element e Bi, Sr, Ca, Cu und O in einem zumindest anna- 

hernd stochiometrischen Verhaltnis trocken gemischt werden 
und ein dergestalt erhaltenes Geinisch uber einen partiel- 
len Kalzinierungsprozess unvollstandig reagiert wird. 
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